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Tl - Process for removing ammonium ions from waste waters 

AB - The invention relates to a process for removing ammonium ions 
from the waste waters from a flue gas denization plant of a power 
station, in which the Nhtt ions are exchanged for sodium ions by an 
ion exchanger composed of zeolite, the loaded ion exchanger is 
regenerated by sodium hydroxide solution and the ammonia is 
separated off from the regenerate by distillation or desorption. The 
regeneration of the loaded ion exchanger is carried out according 
to the invention in a plurality of stages using an up to 10 % strength 
sodium hydroxide solution in such a manner that the treatment in 
the last stage is carried out using an alkali metal hydroxide solution 
which does not contain Nhtt ions or has only a very low proportion 
of NH4 ions, while the alkali metal hydroxide solution used in the 
first treatment stage contains the highest proportion of NH4 ions. 
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IN - SCHADE H 

AB - DE3530498 Removal of NH4 ions (I) from waste liquor involves ion 
exchange of Na ions with a zeolite (clinoptilolite) ion exchanger (II), 
regeneration of (II) with aq. NaOH soln. (Ill) and sepn. of the NBI 
from the regenerate by distn. of desorption. 

- The novel features are that the liquor is power station waste liquor 
(IV) from a smoke denitrification plant, which contains10-50 g/l 
neutral salts, esp. up to 5 g/l MgCI2, and is passed over (II) at pH 
3-7; and (II) is regenerated in several stages with up to10% (III) in 
such a way that the (II!) taken from the last stage contains no or at 
most very small amts. of (I), whilst the (III) used in the first stage has 
the highest (III) content. 

- USE/ADVANTAGE - The process is economical and avoids pptn. of 
the Mg in (IV) and hence the formation of large amts. of slurry. p/2) 
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@ Verfahren zur Entfernung von Ammoniurnionen a us Abwsssern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
Ammoniumionen aus den Abwassern einer Rauchgas-Ent- 
stickungsanlage eines Krartwerkes, bei dem die NH 4 -lonen 
mittels eines aus Zeolith bestehenden lonenaustauschers 
gegen Natrium-Ion en ausgetauscht, derbeladene lonenaus- 
tauschermit Matronlauge regeneriert und aus dem Regene- 
rat das Ammoniak durch Destination oder Desorption abge- 
trennt wird. Die Regenerierung des beladenen lonenaustau- 
schers erfolgt erfindungsgemaB in mehreren Stufen mit ei- 
ner bis zu 10°/bigen Natronlauge in der Weise, daB die Be- 
handiung in der letzten Stufe mit einer Lauge vorgenommen 
wird, die keine NH 4 -lonen oder den geringsten Anteil an 
NH^Ionen enthalt, wahrend die in der ersten Behandlungs- 
stufe benutzte Lauge den hochsten Anteil an NH 4 -lonen ent- 
halt. 
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Patentanspruche tronlauge regeneriert und aus dem Regenerat das Am- 

moniak durch Destination oder Desorption abgetrennt 
1. Verfahren zur Entfernung von Ammoniumionen wird. 

aus Abwassern, bei dem die NH^Ionen mittels ei- Abwasser, die bei der Entfernung von Stickoxiden aus 
nes aus Zeolith (Clinoptilolith) bestehenden Ionen- 5 den Abgasen von Kraftwerken anfallen, kSnnen, insbe- 
austauschers gegen Natrium-Ionen ausgetauscht, sondere wenn Verfahren benutzt werden, bei denen die 
der beladene Ionenaustauscher mit Natronlauge Entfernung katalytisch in Anwesenheit von Ammoniak 
regeneriert und aus dem Regenerat das Ammoniak erfolgt, Ammoniumionen in einer Konzentration bis zu 
durch Destination oder Desorption abgetrennt 150mg/l enthaiten. In diesen Wassern liegen ferner 
wird, dadurch gekennzeichnet, da3 das zu behan- to Neutralsalze, wie NaCl, CaQ2 und CaS04 in einer Men- 
delnde Abwasser ein Kraftwerksabwasser aus ei- ge von 10 bis 50 g/1 und insbesondere bis zu 5 g/1 Ma- 
ner Rauchgas-Entstickungsanlage ist, das Neutral- gnesiumchlorid vor. Die iiblichen Verfahren zur Entfer- 
salze in einer M enge von 1 0 bis 50 g/1, insbesondere nung von NH 4 -Ionen aus Abwassern sind fur die Auf be- 
bis zu 5 g/i Magnesiumchlorid enthalt und im pH- reitung derartiger Abwasser aus Kraftwerksanlagen un- 
Bereich von 3 bis 7 iiber die Ionenaustauscher ge- is geeignet, weil sich Ausfallungen bzw. Ausflockungen 
leitet wird und daB die Regenerierung des beladen- des darin enthaltenen Magnesiums nicht vermeiden las- 
en Ionenaustauschers in mehreren Stufen mit einer sen. 

bis zu 10%-igen Natronlauge in der Weise erfolgt, Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
daB die Behandlung in der letzten Stufe mit einer f ahren zur Entfernung von Ammoniumionen aus Kraft- 
Lauge vorgenommen wird, die keine NH 4 -Ionen 20 werksabwassern zu entwickeln, das in wirtschaftlicher 
oder den geringsten Anteil an NH4 -Ionen enthalt, Weise durchfuhrbar ist und bei dem Ausfallungen des 
wahrend die in der ersten Behandlungsstufe be- darin enthaltenen Magnesiums und der damit verbun- 
nutzte Lauge den hochsten Anteil an NH 4 -Ionen dene Hohe Schlammanfall vermieden werden. 
enthalt Ausgehend von einem Verfahren der eingangs be- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 25 schriebenen Art besteht die Erfindung darin, daB das zu 
zeichnet, daB zur Behandlung des Abwassers we- behandelnde Abwasser ein Kraftwerksabwasser aus ei- 
nigstens eine Gruppe von drei Austauschbehaltern ner Rauchgas-Entstickungsanlage ist, das Neutralsalze 
benutzt wird, von denen jeweiis zwei von dem zu in einer Menge von 10 bis 50g/l, insbesondere bis zu 
behandelnden Abwasser durchstromt werden, 5 g/1 Magnesiumchlorid enthalt und im pH-Bereich von 
wahrend der Inhalt des dritten Behalters regene- 30 3 bis 7 iiber die Ionenaustauscher geleitet wird und daB 
riert wird und daB die fur die Regenerierung be- die Regenerierung des beladenen ionenaustauschers in 
nutzte Flussigkeit in einer Anzahl von n, beispiels- mehreren Stufen mit einer bis zu 10%-igen Natronlauge 
weise sechs, Regeneratbehaltern gespeichert wird, in der Weise erfolgt, daB die Behandlung in der letzten 
wobei die Regenerierung in der Weise erfolgt, daB Stufe mit einer Lauge vorgenommen wird, die keine 
die aus dem ersten Regeneratbehalter kommende 35 NfVIonen oder den geringsten Anteil an NH 4 -Ionen 
Flussigkeit nach Durchstromen des Austauschbe- enthalt, wahrend die in der ersten Behandlungsstufe be- 
halters in eine Destillationsvorlage geleitet und nutzte Lauge den hochsten Anteil an NH 4 -Ionen ent- 
dann der Inhalt des zweiten Regeneratbehalters halt. 

zur Durchfuhrung der zweiten Regenerierstufe Die Erfindung sieht ferner vor, daB zur Behandlung 
durch den Austauschbehalter und anschlieBend in 40 des Abwassers wenigstens eine Gruppe von drei Aus- 
den ersten Regeneratbehalter geleitet wird und so- tauschbehaltern benutzt wird, von denen jeweiis zwei 
fort bis sich der Inhalt des /Men Regeneratbehal- von dem zu behandelnden Abwasser durchstromt wer- 
ters in dem vorletzten Regeneratbehalter befindet den, wahrend der Inhalt des dritten Behalters regene- 
und daB der Inhalt des ersten Regeneratbehalters riert wird und daB die fur die Regenerierung benutzte 
wahrend der Regenerierung aus der Destinations- 45 Flussigkeit in einer Anzahl von n, beispielsweise sechs, 
vorlage abgezogen und aufbereitet wird, worauf . Regeneratbehaltern gespeichert wird, wobei die Rege- 
die dabei anfallende, von Ammoniak und NH 4 -Io- nerierung in der Weise erfolgt, daB die aus dem ersten 
nen befreite Natronlauge in den /Men Regenerat- Regeneratbehalter kommende Flilssigkeit nach Durch- 
behalter eingeleitet wird, dem sie zur Durchfuh- stromen des Austauschbeh&lters in eine Destinations- 
rung der letzten Regenerierstufe entnommen wird. 50 vorlage geleitet und dann der Inhalt des zweiten Rege- 

3. Verfahren nach den Anspnichen 1 und 2, dadurch neratbeh alters zur Durchfuhrung der zweiten Regene- 
gekennzeichnet, daB aus dem Austauschbehalter rierstufe durch den Austauschbehalter und anschlie- 
nach der letzten Regenerierstufe die Regenerierlo- Bend in den ersten Regeneratbehalter geleitet wird und 
sung durch Ausblasen mit Luft verdrangt wird. so fort bis sich der Inhalt des /Men Regeneratbehalters 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 55 in dem vorletzten Regeneratbehalter befindet und daB 
gekennzeichnet, daB der Austauschbehalter nach der Inhalt des ersten Regeneratbehalters wahrend der 
der letzten Regenerierstufe und dem Ausblasen mit Regenerierung aus der Destillationsvorlage abgezogen 
Luft mit Wasser anschlieBend mit angesauertem und aufbereitet wird, worauf die dabei anfallende, von 
Wasser gespult und darauf erneut mit Luft ausge- Ammoniak und NH4-Ionen befreite Natronlauge in den 
blasen wird, urn das restliche Wasser zuentfernen. 60 /7-ten-Regeneratbehalter eingeleitet wird, dem sie zur 

Durchfuhrung der letzten Regenerierstufe entnommen 
Beschreibung wird. 

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, die Regenerier- 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung losuhg aus dem Austauschbehalter nach der letzten Re- 
von Ammoniumionen aus Abwassern, bei dem die 65 generierstufe durch Ausblasen mit Luft zu verdrangen 
NH 4 -Ionen mittels eines aus Zeolith (Clinoptilolith) be- und den Austauschbehalter nach der letzten Regene- 
stehenden Ionenaustauschers gegen Natrium-Ionen rierstufe und dem Ausblasen mit Luft mit Wasser und 
ausgetauscht, der beladene Ionenaustauscher mit Na- dann mit angesauertem Wasser zu spulen und anschlie- 



35 30 498 



Bend erneut mit Luft auszublasen, urn das restliche Was- 
ser zu entfernen. 

Durch die mehrstufige Regenerierung ist es moglich, 
die uberschussige Lauge besser auszunutzen und die 
tatsachlich benotigte Regeneriermenge zu vermindern. 
Durch die erfindungsgemaBe Verfahrensweise ist es 
moglich, Selektivaustauscher zur Entfernung von Am- 
monium-Ionen aus Kraft werksabwassern mit einem ho- 
hen Neutraisalzgehalt einzusetzen, was bisher wegen 
der damit verbundenen wesentlich geringeren Kapazi- 
tat nicht moglich gewesen ist 

Auf der Zeichnung sind zwei Ausfuhrungsbeispiele 
der Erfindung schematisch dargestelit Es zeigt 

Fig, 1 ein Verfahrensschema einer Ionenaustauschan- 
iage mit einer nachgeschalteten Destiliationskolonne 
zur Entfernung des Ammoniaks und 

Fig. 2 die gleiche Ionenaustauschanlage, bei der die 
Entfernung des Ammoniaks aus der beiadenen Regene- 
rierldsung desorptiv erfolgt 

Die auf der Zeichnung dargestelite Anlage zur Ent- 
fernung von Ammoniak bzw. , NHj-Ionen aus Kfaft- 

wesentlichen" 



Wahrend dieses Prozesses wird der in dem Behalter C 
befindliche Ionenaustauscher, der bei der vorhergehen- 
den Schaltung den ersten der beiden von dem Abwasser 
durchstromten Austauschbehalter btldete, mit Natron- 
5 lauge (NaOH) regeneriert, die sich in den Regeneratbe- 
haltern I bis VI befindet Die Regenerierung erfolgt er- 
findungsgemaB in einer genau festgelegten Reihenfolge. 
Dabei wird zunachst die in dem Behalter I befindliche 
Flussigkeit uber Pumpen 6 und die Leitung 7 durch den 
io Ionenaustauschbehalter C eingeleitet und uber die Lei- 
turigen 8c und 8 einer Destillationsvorlage 9 zugefuhrt 
AnschlieBend wird die in dem Regeneratbehalter II be- 
findliche Flussigkeit mittels der Pumpen 6 und die Lei- 
. tung 7 durch den Behalter C geleitet und gelangt, wenn 
die Destillationsvorlage 9 geftillt und das dieser vorge- 
schaltete Ventil geschlossen ist, in eine Leitung 10, die 
oberhalb der Behalter I bis V mit einer Steigung von 
beispielsweise 1% in Richtung des Behalters V verlegt 
ist Da der Behalter I leer ist, flieflt die FlOssigkeit in den 
Behalter I. Es wird dann in der gleichen Weise mit den 
Flussigkeiten aus den Behaltern III, IV und V regene- 
riert, die nach dem "Dufchgang durch den Ionenaus-" 
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20 



tauschbehalter Cin die Regeneratbehalter II, III und IV 
gelangen. Der ietzte Regeneratbehalter VI ist mit am- 
moniakfreier Natronlauge aus der Aufbereitungsanlage 
gefGllt Die Ietzte Regenerierstufe oder -spulung wird 
mit dieser Losung durchgefuhrt; sie gelangt anschlie- 
Bend in den Behalter V und ist am wenigsten ver- 
braucht, wahrend die in dem Behalter I befindliche L6- 



werksabwassern " BesfeKf 1ST wesentlichen aus einer 
Gruppe von drei in Reihe geschalteten Clinoptilolith 
enthahenden lonenaustauschbehaltern A, B und Q von 
denen jeweils zwei von dem Abwasser durchstrdmt 25 
werden, wahrend der dritte Behalter aus dem ProzeB 
abgeschaltet und der darin befindliche Ionenaustau- 
scher regeneriert wird Die Anlage enthalt ferner sechs 
Regeneratbehalter I bis VI, die mit der fur die Regene- 
rierung benutzten Flussigkeit gefullt sind, sowie eine 30 sung am starksten verbraucht ist. 
Anlage zur Aufbereitung der verbrauchten Regenerier- Der so regenerierte Ionenaustauscher wird zunachst 
flussigkeit, die aus dem dritten Ionenaustauschbehalter mit Luft ausgeblasen, die iiber die Leitung 11 zugegeben 
ablauft Die Aufbereitungsanlage besteht im Falle der wird und die in dem Behalter befindliche restliche Fliis- 
Fig. 1 aus einer Destillationsanlage 19, in der ammoni- sigkeit uber die Leitung 8c entfernt AnschlieBend er- 
akfreie Natronlauge und Ammoniak anfallen, bei dem 35 folgt eine Spulung, die zunachst mit Wasser und danach 
auf Fig. 2 dargestellten Ausfuhrungsbeispie! aus einer mit angesauertem Wasser vorgenornmen wird, das uber 
Ausblaskolonne 40 und einer Kristallisationsanlage 49 die Leitungen 12 und 8c in den Behalter C gelangt und 
zur Erzeugung von Ammoniumsulfat Es konnen selbst- diesen uber die Leitung 7 verlaBt Nach SchlieBen eines 
verstandlich auch mehrere parallel geschaltete Grup- in dieser Leitung sitzenden Ventils kann das Wasser 
pen, z. B. zwei oder drei Gruppen mit je drei Austausch- 40 uber eine Leitung 13 und eine Ruckspulwasservorlage 



behaltern, sowie eine groBere oder kleinere Anzahl von 
Regeneratbehaitern verwendet werden. Ferner kann ei- 
ne Aufbereitung der Flussigkeit auf Ammoniumnitrat 
statt auf Ammoniumsulfat vorgenornmen werden. 
Die auf Fig. 1 dargestelite Anlage arbeitet wie folgt: 
Das zu reinigende Kraftwerksabwasser, das in einer 
Entstickungsanlage anfallt, bei der die in den Abgasen 
enthaltenen Stickoxide in Anwesenheit von Ammoniak 
katalytisch umgesetzt werden, wird nach konventionel- 
ler Vorreinigung durch Fallung, Flockung und Sedimen- 
tation von einer Pumpenvorlage 1 mit einer Pumpe 2 
einer Filterstation 3 zugefuhrt, die Kies- und/oder Ak- 
tivkohlefilter enthalt und anschlieBend angesauert Da- 
nach wird das Abwasser uber die Leitung 4 bzw. je nach 



14 eine Abwasservorbehandlung zugefuhrt werden. Im 
AnschluB an die Spulung mit Wasser wird der Behalter 
C erneut mit Luft ausgebiasen, die iiber die Leitung ii 
zugefuhrt wird und uber die Leitung 8c zur Leitung 8 
45 gelangt. Nach SchlieBen eines in dieser Leitung sitzen- 
den Ventils 15 wird die stark wasserhaluge Luft uber die 
ebenfalls absperrbare Leitung 16 der Pumpenvorlage i 
zugefuhrt 

Die in der Destillationsvorlage 9 gesammelte ver- 
so brauchte Regenerieriosung, die aus dem Behalter I ent- 
nommen wurde und am starksten verbraucht ist, wird 
kontinuierlich aufbereitet. Bei dem in Fig. 1 dargestell- 
ten Ausfiihrungsbeispiel wird sie zunachst uber eine 
Leitung 17 und Pumpen 18 einer Destiliationskolonne 



der gerade vorliegenden Schaltung, durch die Leitungen 55 19 zugefuhrt, in die durch die Leitung 20 Sattdampf 



4b oder 4c durch zwei der drei hintereinander geschalte- 
ten Ionenaustauschbehalter geleitet Das gereinigte Ab- 
wasser verlaBt die Anlage iiber die Leitung 5. Im vorlie- 
genden Fall wird davon ausgegangen, daB die Ionenaus- 
tauschbehalter A und B in den IonenaustauschprozeB 
geschaltet sind, wahrend der in dem Behalter Cbefindli- 
che Ionenaustauscher regeneriert wird. In diesem Fall 
gelangt das Abwasser uber die Leitung 4 in den Behalter 
/4, in den es oben ein- und unten austritt, wobei es iiber 
die weiterfuhrende Leitung 4a in den Behalter B ge- 
langt, aus dem es iiber die Leitung 5b nach Offnen des in 
dieser Leitung sitzenden Ventils austritt und uber die 
Leitung 5 abgefiihrt wird. 
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eingeleitet wird. Uber Kopf tritt das in der Losung ent- 
haltene Ammoniak uber die Leitung 21 aus und gelangt 
iiber einen Warmeaustauscher 22 in einen Kondensator 
23, in dem 5 bis 10%-iges Starkwasser anfallt, das uber 
die Leitung 30 zu der Anlage zur Entfernung der Stick- 
oxide aus den Rauchgasen der Kraftwerksanlage zu- 
ruckgefuhrt wird. Mit 24 ist die RuckfluBleitung der De- 
stiliationskolonne, mit 25 ein Kuhlturm bezeichnet, in 
dem das Kuhlwasser, das uber die Kreislauf leitung 25 
durch den Warmeaustauscher 22 und das Kuhlwasser, 
das iiber den Kiihlreislauf 26 durch den Kondensator 23 
geleitet wird, gekiihlt werden. Die in der Destiliations- 
kolonne 19 anfallende NH 3 -freie Natronlauge, die uber 
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die Leitung 27 abgezogen wird, wird nach Durchgang 
durch den Warmeaustauscher 28 in den Regeneratbe- 
hSJter VI eingeleitet Wasserverluste werden uber eine 
Leitung 29 ausgeglichen, wahrend zusatzlich bendtigte 
Natronlauge aus einem Sammelbehalter 31 uber eine 5 
Leitung 32 in den Behalter VI gepumpt werden kann. 

Das auf Fig. 2 dargestelhe AusfQhrungsbeispiel der 
Erfindung entspricht mit Ausnahme der Aufbereitung 
der in der Destillationsvorlage 9 gesammeiten Losung 
der Ausfuhrungsform gemSB Fig. 1. Insoweit wurden 10 
die gleichen Bezugszeichen benutzt wie in Fig. L Bei 
der Ausfuhrungsform gemafi Fig. 2 wird die in der De- 
stillationsvorlage 9 gesammelte verbrauchte Regene- 
rierlosung kontinuierlich Qber die Purnpen 18 und die 
Leitung 17 auf eine Ammoniakausblaskolonne 40 aufge- 1 5 
geben, in deren unteren Teil mitteis eines Ventilators 41 
Luf t eingeblasen wird, die zusammen mit dem ausgetrie- 
benen Ammoniak uber Kopf abgezogen und uber die 
Kreislaufleitung 42 und den Ventilator 41 zuruckgefuhrt 
wird. Im unteren Teil der Ausblaskolonne wird die sich 20 
ansamrnelnde Losung mit einer Urnwalzpumpe 43 uber 
eine Kreislaufleitung 44 umgewalzt, der uber eine Lei- 
tung 45 und eine Pumpe 46 96%-ige Schwefelsaure aus. 
einem Vorratsbehalter 47 zugegeben wird. Aus der Lei- 
tung 44 wird standig ein Teilstrom, der aus einer ca. 25 
30%-igen Arnrnoniumsulfatldsung besteht, uber eine 
Leitung 48 in eine Kristallisationsanlage 49 geleitet, der 
Heizdampf uber eine Leitung 50 und Kuhlwasser uber 
eine Leitung 51 zugefiihrt wird. In der Kristallisations- 
anlage fallt getrocknetes Ammoniumsulfat an, das iiber 30 
die Leitung 49 abgezogen wird, wahrend die abgeschie- 
dene Flussigkeit iiber eine Leitung 53 zur Pumpenvorla- 
ge 1 zuruckgefuhrt wird. Die in der Ammoniakausblas- 
kolonne anfallende ammoniakfreie Natronlauge wird 
dem Regeneratbehaiter VI uber die Leitung 54 zugelei- 35 
tet. 
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